REPUBLIQUE FRANQAISE _ _ 

© N« de publication : 2 368 608 

INSTITUT NATIONAL (A n'utiliser qua pour les 

commandos de reproduction). 

DE 1A PROPRIETE INDUSTBIEUi 



PARIS 

- DEMANDE 

DE CERTIFICAT D ADDITION 

© N° 77 06031 

Se rdferant : au brevet d'invention n. 74.39242 du 29 novembre 1974. 





Composition de condrtionnement de I 


!a chevelure. 


® 


Classification Internationale (Int. CI. 2 ). 


C 08 G 69/48; A 61 K 7/06; C 08 G 81/00. 


@ 


Date de depdt 


2 mars 1977, a 11 h 37 ma 




Priorite revendiqude : 






Date de la mise a la disposition du 






public de la demande 


B.O.P.I. - «Listes» n. 20 du 19-5-1978. 



@ Deposant : Societe anonyme dite : L'OREAL, resident en France. 

@ Invention de : Guy Vanlerberghe, Henri Sebag et Jean-Francois Grollter. 
<§) Titulaire : Idem (73) 

® Mandataire : Alain Casalonga, 8, avenue Percier, 75008 Paris. 
Certificat(s) d'addition anterieur(s) : 



D 



Vente des fascicules a" HMPRIMERIE NAT! ON ALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



1 



2368508 



Sans sa demande de brevet principal, la demanderesse a de- 
crit et revendique des polymeres reticules solubles dans l'eau 
obtenus par la reticulation d'un polyamino-polyamide (a) pre- 
pare par polycondensation d'un compose acide cboisipaxai (i) 
5 les acides organises dicarboxyliques, (ii) les acides alipba- 
tiques mono- et dicarboxyliques a double liaison etbylenique, 
(iii) les esters des acides precites, (iv) les melanges de oes 
composes i sur une polyamine choisie parai les polyalcoxylene- 
polyamines bis primaires et mono- ou disecondaires, 0 a 20 no- 
10 les % de oette polyamine pouvant etre renplaoee par l'bexametby- 
lenediamiae ou 0 a 40 % de cette polyamine pouvant etre rempla- 
cee par une amine bis-primaire, de preference etbylenediamine 
ou par une amine bis-secondaire, de preference, la piperaaine; 
la reticulation etant realisee au moyen d'un agent reticulant 
15 bi-fonotionnel cboisi parmi les epihalobydrines, les diepoxydes, 
les dianbydrides, les anhydrides non satures et les derives bis- 
insaturea, ainsi que des compositions cosmetiques pour cbeveux 
contenant au moins un polymere reticule ci-dessus indique et 
caracterisees par les caracteristiques ci-apres du polymere : 
20 le polymere eat reticule au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyamino-amide : le poly- 
mere est parfaitement soluble dans l'eau a 10 ft sans formation 
de gel; ne eomporte pas de groupement reacuf et en particulier 
il n'a pas de proprietes alcoylantes et il est chimiquement 

La viscosite d'uae solution a 10 * dans l'eau a 25*0 est 
auperieure a 3 cps et nabituellement comprise entre 3 et 200 

Les compositions cosmetiques pour cbeveux constituent 
30 des "conditionneurs pour cbeveux" compatibles avec les sbam- 
pooings anioniques, tout en assurant un demelage satisfaisant 
des cbeveux numides, et une bonne elasticity des cbeveux sees, 
de facon a assurer un bon maintien de la coiffure. 

La demanderesse a deoouvert que de nouveaux egents reti- 
35 oulants permettaient de preparer de nouveaux polymeres reticu- 
le, a partir de polyamino-polyamide (A) ainsi que de nouvelles 
compositions cosmetiques pour cbeveux contenant ces nouveaux 

Les nouveaux polymeres et les nouvelles composxtions cos- 
40 metiques les contenant presentent les memes avantages que les 
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polym&res et les compositions cosm*tiques pour cheveux d*crites 
dans la demande principals ou bien des avantages eupirieure. 

Les nouveaux agents r*ticulants peuvent 8tre classes dans 
les trois groupes ci-apr*s : 
5 I - Compos*s bifonctionnels simples clioisis dans le groupe for- 
m* par les bis balohydrines 
les bis azetidinium 
les bis haloaoyles de diamines 
les bis halog*Bures d'alcoyles 
10 II - Les oligomferes obtenusBar reaction d'un compos* (a) cboisi 
dans les groupes form*s par des composes bifonctionnels 
d*crits dans le groupe I ci-dessus et les agents r*ticu- 
lants bifonctionnels d*crits dans la demande principals, k 
savoir les *pihalohydrines, les di*poxydes, 
15 et les d*riv*s bis insatur*s notamment l'ipicblorhydriae, 

le N,zr' bis 6poxypropyl pip*razine, le diglycidyl *ther, 
la disinylsulfone, le m*thyl&ne bis acrylamide; sur un 
compos* (b) qui est un compos* bifonotionnel riaotif vis-fc- 
vis des composes (a). 
20 III -Le produit de quaternisation d'un compos* oboisi dans le 
groupe form* par les compos*s (a) (dicrits dans le para- 
grapbe pr*c*dent) , et les oligom&res d*crits sous (II) et 
oomportant un ou plusieurs groupements amine tertiaire to- 
talement ou partitfLlement alcoylable avec un alcoylant 
25 connu et en particulier avec un alcoylant ekoisi dans le 

groupe form* par les chlorures, bromures, iodnrea, sulfates, 
m*sylates et tosylates de m*thyle ou d f *thyle, le chlorure 
ou bromure de benayle, l'oxyde d'*thylfcne, l'oxyde de pro- 
pylene et le glycidol. 
30 Les compos*s bifonctionnels simples du groupe I sont d*- 

orits ci-apr&s de fagon plus d*taill*e* 

Les bis balobydrines sont obtenues par r*action d'une *pi- 
halobydrine comme 1 1 *pichlorhydrine ou 1 ' *pibromhydrine avec 
des compos*s bifonctionnelB comme des bis amines secondaires, 
35 des amines primaires, des diols, des bis pb*nols ou des bis 
mercaptans. 

Biles peuvent §tre des inteim*diaires directs pour la pr*- 
paration des bis *poxydes, mais, inversement elles peuvent en 
d*river par ouverture du cycle oxirane aveo un hydracide comme 
40 l'acide chlorbydrique ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l'atome d'halogene peut Stre relie* au dernier 
ou a l'avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la r^activite" du r£ticulant ou aux propri4tes du produit final, 

A titre d'exemples, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 



5 



/ \ 

X CH 2 - CH - CH 2 - J - CH 2 - CH - CH 2 X = CI ou Br 




OH OH 

N - CH 2 - CHOH - CH— CHOH - C^X 

X-CE^ - CHOH - CHg - N -(CH^ - K - CHg - CHOH - CH 2 X n = 2 a 6 

X - CH 2 - CHOH - CHg - N - CH 2 - CHOH - C^X 

. R 

R = C n H 2 n + 1 0U enC0re • (CH 2- Cfl 2"° ) m H 
2 °, n - 1 a 18 m « 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CH^ - 0 - /"CH^ - CH 2 qJ7 CH 2 - CHOH - C^X p - 0 a 25 

CH3 

X - CH^ -r CHOH - C^ - S - (CH^ - S - CH^ - CHOH - CH 2 X q = 2 a 6 

30 

Les composes bis azStidinium derivent des N,N dialcoyl halogfino 
hydroxy propylamines par cyclisation. 

Ainsi par exemple : 



35 / \ /" 

Ji X CHj - CHOH - CH 2 - Nn -CHj- CHOH- C^ r 



^ HO — / N/" \- CH,- CH0H-CH-- H 




40 XT* d€signe CI ou Br 
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' . . Cepeudant , la cyclisation , peut 
etre difficile pour certaines amines stSriquement encombrSes. 

Comme la reactivite des groupements az^tidinium est peu 
diff^rente de celles des groupements 6pihalohydrine , on pourra 
utiliser aux fins de l'invention les composes, derives deB bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupojjipnt az£ti- 
dinium et un group ement halohydrine. 

Les bis haloacyl diamines utilisables comme rSticulants 
peuvent etre representee par la- formule suivante 

X - (CH p ) - CON - A - NCO - (0H«) X 

R 1 E 2 

X = 01 ou Br A = -0H 2 CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n ddsigne mi nombre compris entre 1 et 10 q 

. s Eg b H oil et E 2 peuvent dtre reli4s entre eux et desi- 
gner ensemble le radical Sthyl&ne. Quand A = -C - E^ a B 2 B - H 

0 

Sont parti culierement intSressants aux fins de l'invention, 
les bis chloroacetyl ou les bis bromo undecanoyl de l'6thyl&ne 
diamine ou<le la piperazine. 

Les bis halofeenures d'alcoyles utilisables selon l'inven- 
tion peuvent Stre* representes par la formule g6n6rale suivante i 



x - (CH 2 ) X (Z) 



m 



CH 



CH, 



3 w "3 
i&- A-ir© 



ch 5 
x© 



oil = CI ou Br, Z ddsigne C 



CH, 



X© 
CH - CH 



(CH 2 ) X - X 



n 



V 
C 



1 a 3 



CH a CH 
n s 0 ou 1 n = 0 ou .1 

in et n ne pouvant en meme temps designer 1. Quand m = 1 

x=1 

A d6signe un radical hydrocarbone sature divaXent en C 2 , Cj, 
ou Cg ou bien le radical hydroxy-2 propylene* 

Les oligomdres utilisables dans 1' esprit de l'invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compose (a) dicrit dans les groupes I et II avec un compose 
bifonctionnel (ft) rdactif vis-i-vis de ces composes (a), c'est- 
i-dire d'une fagon gfin^rale les amines "bis secondaires comae la 
pip6ra»ine, les amines bis tertiaires comme les HjNjN' ,H'-tetra- 
5 methyl ethylene-, propylene-, butylfene-, ou bexametbyiene-diami- 
ne, les bis-aercaptans tels que V Ethane dithiol-1,2 ou les bis- 
phenols tels que le "Bis phenol A" ou (dihydroxy-^'-diphenyl)- 
2,2' propane* 

Les proportions aolaires de b par rapport k a sont compri- 

10 ses entre 0,1 et 0,9 

Les reactions d f oligomerisation sont g£n6ralement rfialis^es 
k des temperatures comprises entre 0 et 95°C et de preference 
de 0 # k 50 P C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, 
le t-butanol, I'acetone, le benz&ne, le tolufcne, le diaethyl- 

15 formaaide, le chloro forme* 

Les reactions de quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation d6crit ci-dessus sous III sont realises entre 0 
et 90°C dans l'eau ou dans un solvant comme le methanol, 
l'ethanol, l'isopropanol, le t-butanol, les alcoxy ethanbls, 

20 1' acetone, le benzine, le toluene, le dimethylformamide, le 
ohlo ro forme. 

La pr6sente invention a pour dbjet un nouveau polyaire 
polyaaino-polyaaide reticule prepare par la reticulation d'un 
polyaaino-polyaaide obtenu par polycondensation d'un compose 

25 acide choisi parai (1) les acides organiques dicarboxyliques, 
(ii) les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques k double 
liaison ethyUnique, (iii) les esters des acides precites, (iv) 
les aeianges de ces composes, sur une polyamine choisie parai 
les polyalcoylfcne-polyamines bis-primaires et mono- ou dise- 

30 condaires, 0 k 20 moles % de cette polyamine pouvant etre rem- 
placee par l'hexaaethyUnediamine ou 0 k 40 % de eette polyami- 
ne pouvant &tre reaplacee par une amine bis-primaire, de prefe- 
rence l'ethylinediamine, on par une amine bis-secondaire, de 
preference la piperazine; caracterise par le fait que la reti- 

55 culation est realises au moyen d f un agent r6ticulant clioisi 
dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis- 
halofcydrines, (2) les bis-azetidinium, (3) les bis-halo- 
acyles de diamines, (4) les bis-balogenures d'alcoyles ; 
40 (II) les oligomfcres obtenus par reaction d f un compose (a) 



6 



2S68508 



choisi dandle groupe form* par (1) Ids bis balobydrines, 
(2) les bis azAtidinium, (3) les bis haloacyles de diami- 
nes (4), lee bis halogAnures d'alcoyles, (5) les Apihalo. 
hydrines, (6) les diApoxydes, (7) 1«» dArivAs bis insatu- 
5 rAs; avec nn compost (b) qui est un compos* bifonctionnel 

rAactif vis-4-vis dn compos* (a) 
(III) le produit de quateraisation d'un compos* cboisi dans la 
groupe form* par les compos*s (a) et les oligomferes (II) 
et comportant des groupements amine tertiaire alcoylables, 
10 avec un agent alcoylant (c) cboisi dans le groupe form* 

par les ehlorures, bromurea, iodures, sulfates, m*sylates 
et tosylates de mAtbyle ou d'Athyle, le chlorure ou bro- 
mure de benzyle, l'oxyde d'AtbylAne, l'oxyde de propylene 
et le glycidol* 

15 les acides utilisables pour la pr*paration des polyamino- 

polyamide (A) sont cboisis parmi 
- les acides organiques dicarboxyliquea saturAs ayant de 6 it 10 
atomes de carbone, par exemple les acides adipique, trimAtbyl- 
2,2,4 et -2,4,4 adipique, tArAphtalique, les acides aliphafi- 

20 ques mono- et dicarboxyliques k double liaison *tbyl*nique, par 
exemple les acides acrylique, m*tbacrylique, itaconique. 

Parmi les acides pr*f*r*s figurent 1'acide adipique et les 
composes d 1 addition d'un alcoylfcnediamine avec des acides insa- 
tur*s tels que des acides acrylique, mAthacrylique, itaconique* 

25 I/acide adipique est particuliArement prAfArA. 

On peut Agalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cit*So II est Agalement possible d'utiliser des m*langes de 
deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de leurs esters* 

Les polyamines utilisables pour la pr*paration des polyami- 

30 no-polyamides (A) sont choisis parmi les polyalcoylAne-polyami- 
nes bis primaires mono- ou disecondaires, par example la diAthy- 
l6ne triamine, la dipropylAne thiamine, la triAthyltne tAtrami- 
ne et leurs aAlanges* 

la polycondensation est r*alis*e par des procAdAs consus, 

35 par m*lange des rAactifs, puis ohauffage entre 80 # et 250 # C, et 
de prAfArence entre 100 et 180°C pendant 14 8 keures selon les 
rAactifs utilisAs* Aprfcs un cbauffage k reflux total pendant 
1/2 heure k 1 beure, on Alimine I'eau ou I'alcool formA au 
cours de la polycondensation, d'abord 4 pression ordinaire puis 

40 sous pression rAduite« 
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Les reactions out lieu sous un courant d 1 azote pour 6v±ter 



substances volatiles. 

En effectuant la reaction on utilise de preference une 
quantity d' acide dicarboxylique at d 1 amines en proportions 6qui- 
moliculaires. " 

Selon un mode de preparation pr£f &t6 on eff ectue la poly- 
condensation de la polyalcoyiene-polyamine choisie de preferen- 
ce paxmi la diethylfcne triamine, la triethylfcne tetramine, la 
dipropylfene triamine et leurs melanges, so it (i) sur un diacide 
carboxylique de preference I 1 acide adipique ou son ester di- 
methylique, soit (ii) sur le produit intermediaire d'addition 
d'une molecule d 1 ethyl fenediamine et de deux molecules d* ester 
methylique d'un acide ethyieniquement non sature tel que I'acry- 
late, le methacrylate ou l'itaconate de methyle. 

Les reactions d 1 addition de 1 1 etbyl&nediamine sur les 
esters insatures sont realisees par melange des reactifs entre 
5° et 80*0, et les reactions de polycondensation par chauffage 
pendant 30 k 60 minutes k reflux, puis avec elimination de 
l'aloool methylique k 120-150°C, ou de l'eau k 140-175*0, d'a- 
bord k pression ordinaire puis sous un vide partiel de 15 mm 
de meroure. 

Les polyamino-polyamides (A) ainsi obtenus ont une viscosi- 
te dans l'eau k 10 % et k 25°C inferieure k 3 centipoises. 

La constitution des polyamino-polyamides pref6r6s (A) pent 
Stre representee par la formula g^n^rale (I) 

-t-oo-B-oo-z -3- (I) 

ok K represente un radical bivalent qui derive de 1' acide uti- 
lise ou du produit d 1 addition de 1' acide avec 1' amine bis-pri- 
maire ou bis-secondaire. 

Earmi les significations pref6r6es de £ on peut citer les 
suivaates : 



les colorations trop importantes et faciliter 1 v elimination des 




- GE - CHo - HH - 





CHg - CHg - HH - CHg - GHg - 
IHo - GEU - HH - GHo - CH - 




t 



0H 5 
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20 



- CH - CH~ <3U - CH - 

I . \ X * | 



0 - 

II 

0 



Ces radicaux dirivent respectivenent de l'acide tirAphta- 
lique, de l'acide adipique, da produit d 1 addition de I'itfcyline- 
diamine sur les acides acrylique, mtthacxylique et itaconique 
ou leurs esters. 
10 Z reprSsente i 

1) dans les proportions de 60 k 100 moles % le radical 

-•IB- [(OH^-IH-k (II) 

oil x = 2 et n s 2 ou 3 ou bien 
x = 3 et n = 2 

15 ce radical d6rivant de la diethyl *ne trianine, de la triithy- 
i&ne t^tramine ou de la dipropyldne triamine j 

2) dans les proportions de 0 k 40 moles % le radical (II) 
ci-dessus, dans 1 equal x = 2 et n =. 1 et qui derive de l'ithylfc- 
nediaaine, ou le radical 



o- 



d^rivant de la pip^rasine ; 



3) dans les proportions de 0 & 20 moles % le radical 
-HH-CCH^g-HH- dirivant de l'hexanfthylinediamine* 

25 Les po lyanri.no -polyamides ainsi obtenus somt ensuite rfti- 

cul^s par addition d'un agent riticulant clioisi parmi ceux cl- 
dessus d£crits* 

Les reactions de reticulation sont r£alis4es entre 20*0 et 
90*0, k partir de solutions aqueuses de 20 k 30 % de polyanino- 

30 polyamide auxquelles on ajoute 1 'agent r<tiouiant par tris- pe- 
tit es fractions jusqu'& obtenir un accroissement important de 
la viscosity mais sans toutefois atteindre le gel qui ne^se 
solubili serai t plus dans l'eau. La concentration est alors rapi- 
dement ajust£e k 10 % par addition d f eau et le milieu riaetion- 

35 a©l 6ventuellement refroidi. ^ ^ 

Selon une caraet£ristique pr6f£r<e de 1' invention, on em- 
ploie pour la reticulation des polynirea polyamino-polyamides 
de 0,025 k 0,35 mole d' agent rSticulant par groupement amine in 
polyamino-polyamide. Une categoric intlressante de ces polymi- 

40 res r£ticul6s est obtenue en utilisant de 0,025 k environ 0,2 



sir 
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mole d' agent r6ticulant par groupement amine dn polyamino-polya- 
mide* TJne autre catfigorie avantageuse de polymdres r£ticul6s 
est obtenue en utilisant de 0,025 k environ 0,1 mole d 1 agent x6- 
ticulant par groupement amine du polyamino-polyamideo 
5 Les proportions de r6ticulant k utiliser, qui varient salon 

la nature du polyamino-polyamide et du r6ticulant, peuvent Stre 
ddterminies facilement en ajoutant l 1 agent r£ticulant d£sir£ k 
une solution aqueuse du polyamino-polyamide jusqu'fc oe que la 
viscosity d'une solution k 10 % soit, k 25°C, comprise entre 3 

10 centipoises et l'itat de gel tout en conservant une solubility 
parfaite dans 1'eau. 

Les polymdres r6ticul6s selon la presente invention se 
conservant bien et sont compatibles avec les tensio-actifs anio- 
niques tout en assurant un bon d£m§lage des cheveux humides. 

15 Cette compatibility avec les tensio-actifs anioniques peut enco- 
re dtre aa6lior£e par alcoylation des groupements amines secon- 
daires des polyamino-amides r£ticul£s. L'alcoylation augmente la 
solubility dans I'eau des polyamino-amides r6ticul6s, en presen- 
ce de tensio-actifs anioniques. 

20 On peut utiliser comme agent alcoylant : 

1) un 6poxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ythylfene, l'o- 
zyde de propylene ; 

2) un compos* & double liaison 6 thyl Unique, par exemple l'acryla- 
mide, l'acide acrylique ; 

25 3) l'acide chlorac6tique ; 

4) un alcane sultone, par exemple la propane sultone on la bu- 
tane sultone. 

L'alcoylation des polyamino-amides ryticuiys est rlalisle 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une tem- 

30 pirature comprise entre 10 et 95°C. 

Les polymfcres r<ticul6s selon 1' invention peuvent etre uti- 
lises dans diffirentes compositions cosmltiques pour cheveux, 
pour le traitement des cheveux normaux et plus parti culifer em ent 
des cheveux sensibilisSs. lis peuvent aussi Stre utilises k des 

35 concentrations de 0,1 k 5 do pr6f£rence de 0,2 k 2,5 % et 

avantageusement de 0,3 k 1,3 % dans des compositions cosm^ti- 
ques pour clieveux et plus • par ticulifcrement dans des compositions 
de shampooing, tel que shampooing anionique, cationique, non- 
ionique, amphotfcre ou zvitterionique, de shampooing colorant, de 

40 teinture, de gel coif f ant, de lotion coif f ante, de lotion pour 
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"•brushing", des lotions de mise en plis, de lotion rinc*e 
(rinse), de lotion renfor$atrice de mise en plis non rinc*e, dans 
des compositions restrueturantes, dans des compositions co anti- 
ques plus sp*cifiques telles que les compositions antipellicu- 
laires, antis*borrh*iques, permanentes. 

L'inventioa a done *galement pour objet une composition 
cosm*tique pour cheveux solon la revendi cation 1 du brevet 
principal 74 59 242 contenant au moins un polymfcre r*ticui* so- 
luble dans l'eau, choisi parmi (I) les polymires r*ticul*s obte- 
nue par la reticulation d'un polyamino-polyamide pr*par* par 
polycondensation d'un compos* acide choisi parmi (i) les acides 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiqaes mono- 
et diearboxyliques k double liaison *thyl*nique, (IH) les es- 
ters des acides pr*cit*s, (iv) les melanges de ces compos**, sur 
une polyamine choisie parmi les polyalcoylfcne-polyamines bis- 
primaires et mono- ou disecondaires, 0 k 20 moles % de cette 
polyamine pouvant Stre remplao*e par l'hexamithylfcnediamine ou 
0 & 40 % de cette polyamine pouvant Stre remplao*e par une 
amine bis-primaire, de pr*f*rence 1' *thyl4nediaaine ou par une 
amine bis-soeondaire, de pr*f*rence la pip*razine; la r*ticula- 
tion *tant r*alis*e au moyen d'un agent r*ticulant choisi dans 
le groupe form* par ; 

(I) les composes choi sis dans le groupe form* par (1) les 
bis halofcydrines (2) les bis az*tidinium, (3) les bis 
haloacyles de diamines, (4) les bis halog*nures d'alcoy- 
les ; 

(II) les oligom&res obtenus par reaction d'un compos* (a) 
choisi dans le groupe form* par (1) les bis halohydrines, 
(2) les bis az*tidinium, (3) les bis haloacyles de diami- 
nes, (4) les bis halog*nures d'alcoyles, (5) les *pihalo- 
hydrines, (6) les di*poacydes, (7) les d*riv*s bis insatu- 
res, avec un compos* (b) qui est un compos* bifonctionnel 
r*actif vis-i-vis du compos* (a) ; 

(III) le prodait de quaternisation d'un compos* choisi dans le 
groupe form* par les compos*s (a) et les oligomires (II) 

• et comportant des groupements amine tertiaires alcoyla- 
bles avec un agent alcoylant (c) choisi dans le groupe 
form* par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
m*sylates et tosylates de m*thyle ou d'*thyle, le chlora- 
re ou bromure de benzyle, l'oxyde d'*thyl*ne, l'oxyde de 
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propyl due at le glycidol, composition caractErisEe par le 
fait que la reticulation est rEalisEe an moyen de 0,025 k 
0,35 mole d 1 agent rEticulant par groupement amine dn poly- 
amino-amide ; dans la composition obtenue le polym&re rEti- 
^ culE prEsentant l 1 ensemble des caractEristiques suivantes : 

(1) il est parfaitement soluble dans l'eau k 10 % sans 
formation de gel; 

(2) la viscosity d'une solution de polymdre k 10 % dans 
l'eau k 25*C, est supErieure k 3 centipoises ; 

10 (3) il ne comporte pas de groupement rEactif et en parti- 

oulier il n'a pas de propriEtE alcoylante et il est chi- 
miquement stable. 
Les compositions cosmEtiques pour cheveux contenant un poly- 
mEre rEticulE selon l v invention peuvent avoir un pH compris entre 
15 2 et 11 et de prEfErence entre 3 et 8. 

Les compositions cosmEtiques pour cbeveux selon l 1 invention 
devant Stre appliquEes sur les cheveux sensibilisEs renferment 
avantageusement un Electrolyte. La presence de 1 'Electrolyte 
dans la composition rEduit ou supprime la tendance qu'ont les 
20 cheveux sensibilisEs k fixer dnrablement les polym^res. On uti- 
lise comme Electrolytes des sels alcalins ou alcalino-terreux 
d'aoides minEraux ou organiques, solubles dans l'eau et de prE- 
fErence les oblorures et acEtates de sodium, de potassium, d' am- 
monium et de calcium. La quantitE d' Electrolyte n'est pas criti- 
25 que. ELle est de prEfErence comprise entre 0,01 et 5 % et avan- 
tageusement de 0,4 k 3 % dn poids total de la composition. Le 
rapport Electrolyte : polymEre est compris entre 0:1 et 1,5*1« 

Les compositions cosmEtiques pour cheveux peuvent etre 
colorEes et contenir deOjfffl.ii 0,5 % de colorants du poids total 
30 de la otfcftTdAta* Elles contiennent aussi habituellement un par- 
fum en une proportion de0,1&0,5#dn poids total de la 
composition. 

Sans les compositions de la prEsente invention, les poly- 
amino-amides rEticulEs sont prEsents k raison de 0,1 k 5 % et 
35 de prEfErence de 0,1 k 3 % en poids du poids total de la com- 
position. 

Les compositions pour cheveux qui font l'objet de la prE- 
sente demands peuvent Stre prEsentEes sous forme de solutions 
aqueuses ou fcydroalcooliques (l'alcool Etant un alcanol infE- 
40 rieur tel que l'Ethanol ou l f isopropanol) , ou sous forme de 
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crimes, de gels, de dispersions ou d f emulsions. 

En plus des polyamino-polyamides reticules les compositions 
cosmetiques comprennent g^ralement divers adjuvants hahituel- 
lement utilises dans les compositions cosmetiques pour cheveux. 
Les adjuvants general ement presents dans ces compositions cosme- 
tiques sont par exemple des parfUms, des colorants, des agents 
cdnservateurs, des agents sSquestrants, des agents 6paississanta, 
des agents emulsifiants, des agents de surface snioniques, catio- 
niques, amphotires, zvitterioniques ou non-ionicpies, des syneiv 
gistes, des adoucissants, des. polymires ou r*sines cosmetiques 
en partioulier non-ioniques ou cationiques. 

Les compositions cosmetiques pour cheveux salon l 1 invention 
constituent aotamment des crimes de traitement k appliquer avant 
ou apr&s coloration ou decoloration, avant ou apris un shampooing, 
avant ou apris une permanente, des produits de coloration, des 
shampooings, des lotions rincees k appliquer avant ou apris un 
shampooing, des lotions de mi so en plis, des lotions pour la 
"brushing, des lotions structurantes. 

Qaand les compositions de 1' invention constituent des crimes 
de traitement k appliquer avant ou apr*s coloration ou decolora- 
tion, avant ou aprfcs un shampooing, avant ou apris une permanen- 
te, ces supports sont formuies k base de savons ou d'alcool gras 
en presence d' emulsifiants. Ellas peuvent contenir en outre des 
amides gras, la glycerine, des polymfcres, des parftas, des colo- 
rants. 

Le pE de ces crimes est compris entre 3 et 9 et de prefe- 
rence entre 5 et 9. 

Les savons peuvent §tre constitues k partir d'acides gras 
naturels ou synthetiques en 0 ^2"" C 18 C comae I'acide laurijue, 
1'acide myristique, 1'acide paLaitique, Isolde oieique, 1'acide 
ricinoieique, 1'acide stearique et l'acideiso stearique) k des 
concentrations comprises entre 10 et 30 % et d'agents alcalini - 
sants (comma la soude, la potasse, l'ammoniaque, la monoethanola- 
mine, la diethanolamine, la triethanolamine). 

Earmi les amides gras on peut utiliser en partioulier les 
composes suivants : les mono- ou diethanomamidea des acides deri- 
ves du coprah, de 1'acide laurique ou de 1'acide ol6ique k des 
concentrations comprises entre 0 et 10 %. 

P&rmi les alcools gras on peut utiliser en particulier les 
alcools oieique, tetradecylique, cetylique, stearylique, isostea- 
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rylique k des concentrations comprises entre 0 et 10 %* 

Les crimes peuvent 6galement etre formulSes k partir d'al- 
cools naturels ou synth.6tiques en C ^2" C 18 en m ^ lan S e avec des 
Smulsifiants. F&rmi les alcools gras on peut en particulier ci- 
5 ter : l'alcool d6riv6 des acides gras de copreh., l'alcool t£tra- 
d6cylique, l'alcool c^tylique, l'alcool st6arylique, l'alcool 
hydroxy stiarylique k des concentrations comprises entre 5 et 
25 *. 

Les fonlsifiants peuvent appartenir aux classes suivantes : 

10 . Agents de surface non-ioniques tels que les alcools gras oxy- 
£tliyl4n6s ou polyglyc£rol$s comme par exemple l'alcool ol&Lque 
polyoxy£thyl6n6 k 10 moles d'oxyde d 1 ethylene, l'alcool cetyli- 
que oxy4thyl$n6 de 6 & 10 moles d'oxyde d 1 ethylene, l'alcool 
c6tyl st^arylique oxy6thyl6n6 k 10 moles d'oxyde d'6thylfene, 

1 5 l'alcool stferylique k 10-15 ou 20 moles d'oxyde d 1 ethylene, 
l'alcool olSique polyglyc6rol6 k 4 moles de glycerol et les al- 
cools gras syntWtiques en Og-C^ polyoxy6tliyl6n$8 k 5 ou 10 
moles d'oxyde d* ethylene. Ces "non-ioniques" sont presents k 
raison de 5 k 25 % en poids* 

2° . Agents de surface anioniques tels que les sulfates d'alkyl 
oxy6thyl6n6s on non, comme le lauryl sulfate de sodium, lauryl 
sulfate d'ammonium, le c6tyl st6aryl sulfate de sodium, le c6tyl 
stSaryl sulfate de tri£tfcanolamine, le lauryl sulfate de mono<- 
thanolamine , le laurylether sulfate de sodium oxy6tliyl6n6 (k 

2 5 2,2 moles d'oxyde d'fithyl&ne par exemple) et le lauryl^ther 
sulfate de monolthanolamine oxy6thyl3Sn6 (k 2,2 moles d'oxyde 
d'6thyl*ne par exemple) ♦ Ces constituants sont presents k des 
concentrations comprises entre 3 et 15 % en poids. 

Comme exemple s d* amides gras on peut citer la difithanolami- 

50 

de ol&Lque, la mono- ou di^thanolamide de coprah., la mono6thano- 
lamide st4arique. Ces amides sont utilisdes k des concentrations 
comprises entre 0 et 10 %. 

• Quand les compositions de 1' invention constituent des crimes 

de coloration, elles comprennent, outre le polyaminoamide r6ti- 
35 cul6, diffdrents ingredients permettant la presentation sous 

forme de crimes ci-dessus d6finies auxquelles on ajoute un agent 

alcalinisant et des colorants* 

Le pH de ces compositions est en general compris entre 9 

et 11 et il peut etre r£gie par addition d'un agent alcalinisant 
*® approprie dans le support de teinture, par exemple par addition 
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d 1 ammo nia que, de raono^thanolamine, do diithanolamine ou de tri£- 
thanolamine. 

Les colorants appartiennent k la classe des colorants d'oxy- 
dation auxquels peuvent etre a^outSs des colorants directs tela 
5 que des azoiques, anthraquinoaiques, des dlrivls nitres de la 
&6t±q benz&aique, dec indamines, des indoanilines, des indoph.4- 
nols ou d'&utres colorants d'oxydation tels que les leucod4riv<s 
de ces composes,, 

o Quaad les compositions de I 1 invention constituent des sham- 
10 pooings, elles comprennent, outre le polymfcre polyaaino-amide 

r6ticul6, au moins un detergent anionique, cationique, non-ioni- 
que ou amphot&re. 

Parmi les tensio-actif s anioniques on peut citer notamment 
les composes suivants, ainsi que leurs melanges : 
15 les sals alcalins, les sels de magnesium, les sels d'ammoniua, 
les sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des composes sui- 
vants : 

- alcoylsulfates, alcoyl6ther sulfates dont 1'alcoyl a une chaine 
lin^aire de 0^ & c -jg> alkylamides sulfates et 6thersulfates 

20 ethoxylis avec des chaines linSaires de C^ 2 4 Cjg, alkylaryl- 
poly£thersulfates, sulfate de monoglyc4rides» 

- alcoylsulfonates dont 1'alcoyl a une chaine lintoire de 0^ 2 & 
c 18» ^^oylBssxiea sulfonates, alkylaryl sulfonates, alpha ol4fi- 
nes sulfonates avec des chaines lin£aires de & °18* 

25 - Alcoylsulfosuccinates, alcoyl^thersulfo succinates, alcoylamides 
sulfo succinates dont 1'alcoyl a une chaine linteire de C^g ~ C 18 # 

- alcoylsulfosuccinamates dont 1'alcoyl a une chaine liniaire de 

C 12 ^ °W 

- alcoyl sulfoacStates dont 1'alcoyl a une chaine de 0^ 2 k °^e # 
30 - alcoylphosphates, alcoyl6therphosphates dont 1'alcoyl a une 

chaine de 0^ 2 ^ c is» 

- alooylsarcosinates, alcoylpolypeptidatea, alooylaaidopolypepti- 
dates, alcoylisSthionates, alcoyl taurates dont 1'alcoyl a une 
chaine de C^g & c ^e* 

35 - acides gras tels $ue I'acide ol&Lque, ricinolSique, palmitique, 
st6arique, les acides d'huile de coprah, ou d'huile de coprah 
hydrog4n£e, acides carboxyliques, acides carboxyliques d' Others 
polyglycoliques de formule llk-COCHg-CHg)^^--^)^ avec Alk 
chaine lin^aire de C^ 2 i C 1g et n noahre entier de 5 4 15. 

40 Parmi les tensio-actifscationiques qui peuvent Streutili- 
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s£s seuls ou en melange, on peut citer notamment : 

- des sels d'amines grasses tels des acetates d'aikylamines, 

- des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures, bro- 
mures d'alcoyldimetliylbenzylamiaoiiium, d'alcoyl trimSthyl- 
ammonium, d'alcoylm^thylhydroxy^tliylammoniiim, de dimSthyl- 

dist^arylamaonium, des m^thosulfates d'alcoylamido 6thyltrim€fc 
thyl ammonium , 

- des sels d'alcoylpyridinium, 

- des d4riv6s d' imidazoline. 

On peut 6galement citer des oxydes d 1 amines k caractfcre 
cationique tels que l'oxyde d'alcoyldimStbylamine ou l'oxyde 
d'alcoylaminolthyle dim^thylamine. 

Plarmi les tensio-actifs non-ioniques , qui peuvent Sventuel- 
lement dtre utilises en melange avec les anioniques pr^cSdem- 
ment cit6s, on peut aentionner : 

- des produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, 
d'un alkylph6nol ou d f un amide avec le glycidol par exemple, 
les composes de formule R-CHOH-C^-O-CC^-CHOH-OT^-O^ H dans 
laquelle H dSsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique 
ou arylaliphatique ayant de 7 k 21 atomes de carbone et leurs 
melanges, les cfcaines alipbatiques pouvant comporter des grou- 
pements 4tber, tbioStber et hydroxymSthyl&ne et 1 ^ n <T 10 ; 
des composes de formule SO [CgH^O (CHgOH)]^ H dans laquelle S 
d*signe un radical alkyle, alk€nyle ou alkylaryle ayant de 

8 k 22 atomes de carbone et n d£signe un nombre compris entre 
1 et 10, 

- des alcools, alkylph^nols ou acides gras poly6thoxyl£s ou 
polyglyc*rol6s k chalne grasse linSaire en C g k C^g comportant 
le plus souvent de 2 k 15 moles d'oxyde d'Sthylfcne, par exemple 
l'alcool laurique polyoxy£thyl6n6 avec 12 moles d'oxyde d'itby- 
line, 

- des copolymfcres d'oxydes d'Sthylfcne et de propylene, 

- des condensate d'oxyde d f 6thyl&ne et de propylene but des 
alcools gras, 

- des amides gras poly£thoxyl6s, 

- des amines grasses poly6thoxyl£es, 

- des 6tbanolamides, 

- des esters d f acides gras de glycol, 

- des esters d f acides gras du sorbitol, 

- des esters d f acides gras du saccharose* 
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Parmi les tensio-actifs amphotfcres qui peuvent Stre utilises, 
on peut oiter notamment : 

- des alkylamino - mono et dipropionates, 

- des bStalnes, telles les N-alkylbStalnes, H-alkylsulfob6taInes, 
^ l^-alkylamidob6taSnes, 

- des cycloimidinium (alkylimidazolines) • 

Sous ces detergents, ainsi que de nombreux autres non citSa 
ici mais utilisables dans les shampooings eelon la pr$sente in- 
vention, sont bien connus et sont d^crits dans la literature. 
^° Les compositions sous forme de shampooings peuvent 6galement 

contenir divers adjuvants tels que par exemple des parfums, des 
colorants, des conservateurs, des Spaississants, des stabilisa- 
teurs de mousses, des agents adoucissants, des r6sines cosm£ti- 
ques. 

15 

Parmi les stabilisateurs de mousse on peut citer les amides 
gras et en particulier les mono- ou di£thanolamides de coprah, 
la mono- ou didthanolamide laurique. 

Sans ces shampooings, la concentration en dfitergent eat 
gSnSralement comprise entre 3 et 50 % en poids, par rapport au 
20 poids total de la composition, de pr4f6rence de 3 k 20 % et le 
pH est g£n6ralement compris entre 5 et 9. 

. Quand les compositions de ^invention constituent des lotions, 
elles peuvent Stre des lotions coif f antes, des lotions de mise 
en forme (dites "lotions pour brushing"), 
25 des lotions non rincies de renforcement de mise en plis, 

des lotions rinc^es (dites "rinses") eto««# 

On entend par lotion de mise en forme ou "lotion pour 
"brushihg", une lotion appliqu6e apr&s le shampooing et qui favo- 
rise la mise en forme de la chevelure, cette mise en forme 4tant 
30 effectu^e sur cheveux mouill6s k l'aide d'une brosse, en mSme 
temps que l'on s&che les cheveux k l'aide d'un sichoir k main. 

On entend par lotions non rinc^es de renforcement de mise 
en plis une lotion appliqu^e apr&s un shampooing et avant une 
mise en plis; cette lotion, qui n'est pas 6limin6e par linkage, 
35 facilite la mise en plis ultirieure et am&Liore sa dur<e# 

Ces lotions comprennent, en solution aqueuse, alcoolique 
ou hydroalcoolique, au moins un polyamino-amide r6ticul6 tel. 
que d6finis ci-dessus. Elles peuvent contenir en outre : 

- des polym&res filmogfenes tels que la polyvinylpyrrolidone, 
40 les copolymfcres polyvinylpyrrolidone/ac6tate de vinyle, les co- 
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polymfcres resultant de la copolym&risation d 1 acetate de vinyle et 
d'un ether alcoyle vinylique. 

Parmi les r£ sines pr6fer£es, on peut citer la polyvinylpyr- 
rolidone ayant un poids moieculaire de 10 000 k 70 000, les copo- 
lymers polyvinylpyrrolidone (FTP) -acetate de vinyle (AT) ayant 
un poids moieculaire de 30 000 k 200 000, le rapport PVF:AV 6tant 
compris entre 30:70 et 70:30, les terpolymSres methacrylates de 
methyle (15-25 #)-methacrylate de stearyle (18-28 %)-methacrylate 
de dimethyl-amino ethyle (52-62 %) quaternise ou non par du sul- 
fate de methyle. 

- Des <?opolym&res polyvinylpyrrolidone quaternaires, tel par exem- 
ple le polymfcre ayant un poids moieculaire de l'ordre de 1 000 000 
vendu sous la marque "Gafquat 755" par la GIF Corporation, et le 
polym&re ayant un poids moieculaire de l'ordre de 100 000 vendu 
sous la marque "Gafquat 734■ ,, par la GAP Corporation, des copolymfc- 
res cationiques greff6s resultant de la copolym6risation de 3 k 
95 % en poids de H-vinylpyrrolidone , de 3 k 95 % en poids de me- 
thacrylate de dimethylaminoethyle et de 2 k 50 % en poids de 
polyethylfcneglycol tele que ceux d^crits dans le brevet fran$ais 
n° 76 15 9*8 de la demanderesse, des polym&res cationiques re- 
sultant de la condensation de la pipdrazine ou de ses derives (1) 
sur des composes bifonctionnels tels que des dihalogenures d'al- 
coyles ou d f alcoyl-aryles, des bis-epoxydes, des epihalohydrines, 
des d^riv^s bis insaturSs, (2) sur une amine primaire dont les 
deux atomes d'hydrogfcne peuvent §tre substitu6s et qui se compor- 
ts coame un compose bifonctionnel; (3) k la fois sur un epihalo- 
hydrine et sur une amine hydroxyiee telle que la diglycolamine, 
la 2-amino 2-methyl 1,3-propanediol ou sur un aminoacide tel que 
le glycocolle, des celluloses quatemis^es tel que le n JE 400" 
vendu par la societe Union Carbide* 

Bans ces lotions, la concentration en polym&re e3t general e- 
ment comprise entre 0,1 et 5 % et dei preference entre 0,1 et 3 % 
et le pH est general ement compris entre 3 et 9* 
• On tntend par lotions rincges une lotion qu'on applique avant 
ou apr&s coloration ou decoloration, avant ou apres shampooing, 
ou entre leg deux temps d'un shampooing, avant ou apr&s pezmanen- 
te, pour obtenir un effet de conditionnement des cheveux et que 
l'on rince apris un temps de pause. 

Ces compositions peuvent etre.: 

• des solutions aqueuses ou hydroalcooliques comprenant ou 
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non des tensio-actif s, 

• des emulsions, 

• ou des gels* 

Ces compositions peuvent §tre pressurises en a&rosol. 
Lea tensio-actifs pouvant £tre utilises dans les lotions rinctes 
sont principal ement des tensio-actifs non-ioniques ou cationiques 
tels que ceux decrits dans la composition des shampooings et plus 
particulierement : 

- des produits de condensation d'un monoalcool, d'un alpliadiol, 
d'un alkylphinol ou d'un amide avec le glycidol par exemple, les 
composes de formula E-QHOH-CHg-O-COE^-CHOH-CHg-O^- H dans la- 
quelle B designs un radical aliphatique, cycloaliphatique ou 
arylaliphatique ayant de 7 k 21 atomes de carbone et leurs me- 
langes, les clialnes aliphatiques pouvant comporter des groupe- 
ments Stlier, thiottlier et hydroxymtthyl&ne et 1 ^ n ^ 10; des 
composes de formule HO [(CgHjO (CHgOH)-^ H dans laquelle B d<§si- 
gne un radical alkyle, alktnyle ou alkylaryle ayant de 8 k 22 
atomes de carbone et n est compris entre 1 et 10. 

- des alcools, alkylphtnols ou acides gras polyttlioxylts ou poly- 
glyctrolts k chalne grasse lintaire en 0 8 k C 1g comportant le 
plus souvent de 2 k 15 moles d'oxyde d' ethylene. 

La concentration en tensio-actifs dans les lotions rinctes 
peut verier de 0 k 7 %* 

On peut tgalement a^Jouter des tensio-actifs anioniques ou 

amphotSres. 

e Quand les compositions se prtsentent sous forme d'6mulsiona, 
elles peuvent etre non-ioniques ou anioniques. Les Emulsions non- 
ioniques sont constitutes d'un melange d'huiles, et/ou de cires, 
d'alcools gras et d'alcools gras polyttlioxylts tels les alcools 
stearylique ou cStylstSarylique polytthoxylS par exemple avec 
10 moles d'oxyde d'tthylfcne* On peut ajouter k ces compositions 
des cations* 

Les Emulsions anioniques sont constitutes k partir de sa- 
vons. On peut citer I'tmulsion vendue sous la denomination 
Imwitor 960 K par la Socittt Dynamit Hobel, et les Emulsions 
vendues sous les denominations Lamefoim ZEH, LPH et NSH par la 
socittt QSSMS. 

. Q>iand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des Spaississants en presence ou non de solvanta. 
Les tpaississants peuvent Stre 1' alginate de sodium ou la 
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gomme arabique ou des derives cellulosiques tels que la mSthylcel- 
lulose, l'nydroxymetnylcellulose, l'hydroxyetbylcellulose, l'ny- 
droxypropylcellulose, la carboxyaetbyloellulose ou des polymeres 
carboxyliques tels les carbopols. On peut egalement obtenir un 
5 epaississant des lotions par melange de poiyethyleneglycols et de 
stearates ou di'stearates de poiyethyleneglycols, ou par melange 
d' esters pnospnoriques et d'amines. 

La concentration en epaississant peut varier de 0,5 a 30 % 
et de preference de 0,5 a 15 # en. poids. 
1° Le pH des lotions rincees varie generalement de 2 a 9,5. 

. Quand les compositions de 1' invention constituent des lotions 
restructurantes, elles contiennent des produits renforcant la 
chaine keratinique des cheveux. 

1 cette classe de produits appartiennent les derives methy- 
15 loles tels que ceux decrits dans les brevets franqaks nos 
1 52? 085 et 1.519 979 de la demanderesse. 

L' invention sera mieux comprise a l'aide des exemples non 

limitatifs oi-apres. 

BUMBLES DE EBEPABAUIOF 
20 TgygMPEB la 

Preparation du reticulant quaternise de formule : 

0H 2 _ CH— -CH 2 
N 0' 




25 CHj 0H 5 S0 4 



k 2J6 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une neure* 
56,4 g (0,289 mole) de sulfate de dimetnyle en maintenant le mi- 
50 lieu reactionnel sous agitation a 30° 0. 

Le derive quaternise est ensuite precipite de sa solution 
dans un grand exces d'etner.Apres sechage, on recueille une 
huile tres visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

EZBMPLE lb 

35 Beticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple la du po- 
lymere polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adipi- 
que sur la dietnylenetriamine. 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0,585 equiva- 
lent d« amine) de polyamino-amide prepare par condensation de 

40 quantites equijkolaires d'acide adipique et de diethylenetriamine, 
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selon l'exemple 1 de la demande principale, on ajoute k tempera- 
ture ambiante, 22 g (0,057 mole) du reticulant quaternise prepare 
dans l'exemple la, puis on porte la temperature du milieu reac- 
tionnel k 90° 0. 

Apr&s 20 minutes, on observe une g6lification de la solution. 
On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution 
limpide de couleur jaune vert k 10 % de matifcre active. La visco- 
sity mesurSe k 25°C est de 0,68 p k 87,95 ee*." 1 . 

EXEMELE Ha 

Reparation du r6ticulant quaternise de formule : 

GH 3 

0H 2 - OH - GH 2 - ^Sr - CHg - CH, - CHg 

15 N o / + ♦ *" (/ 

CH 3 S0 4 " CH 3 S0 4 - 

£187,5 g de solution chloroformique contenant 54, 9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) pip4ra»ine, on ajoute en une 
20 lieure 70 g (0,555 mole) de sulfate de dimethyl e en maintenant le 
milieu r£actionnel sous agitation k 50*0. 

Le milieu epaissit au cours de 1 'addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures k temperature ambiante. La pfite est dis- 
soute k chaud dans le dim6thylformamide. A froid la solution aban- 
25 donne des cristaux blancs de point de fusion^ 205°0 et dont I'in- 
dice d'epoxyde est de 4,25 meq/g. 

KXbWPLE lib 

Beticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple Ila du 
polym&re polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 

30 pique sur la diethylfcnetriamine. 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0,557 eq ' 
d' amine) de polyamino-amide prepare selon I'exemple 1 de la de- 
mande principale, on ajoute k temperature ambiante 20 g (0,04*5 
mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel - 

35 ©st maintenu sous agitation k 90°C pendant 1 lieure puis la solu- 
tion est ramen6e k 10 # de matifcre active par addition de 656 g 
d'eau. * 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La viscosi- 
te mesuree & 25°C est de 0,27 p k 87,93 sec." 1 . 
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Preparation d'un reticulant oligomer e bis-insature obtenn k par- 
tir de bis-acrylamide de la pip£razine et de piperazine dans les 
proportions molaires de 3/2. 
5 A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acrylami- 

de (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15°C, 223 g de so- 
lution aqueuse contenant 36,8 g (0,66 mole) de piperazine. Le mi- 
lieu r£actionnel est ensuite abandonne 24 heures k temperature 
ambiante. La solution se trouble et Spaissit. Elle est clarifies 
^° par chauffage puis coulee goutte k goutte dans 5 litres d'apeto- 
ne. Le reticulant pr6cipite. Apr&s filtration et sSchage, on 
recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

KXKMPLE Illb 

Beticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple Ilia du 

15 

polymfere polyamino-ami.de obtenu par condensation de l'acide adi- 
pique sur la diethylfenetriamine. 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0,64-9 eq. d f a- 
mine) de polyamino-amide prepare selon l'exemple 1 de la demande 
principale, on ajoute, k temperature ambiante, 50 g du reticu- 
2Q lant pr6par6 ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 

reactionnel k 90°0. Aprfcs 30 minutes le milieu gelifie. On ram&ne 
rapidement la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 
1 050 g d f eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosity 
25 mesur£e k 25°0 est egale k 58 centipoises. 

E8EMPEE lYa 

Beticulant oligom&re bis-halohydrine pr6pare k partir d'epi- 
chlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 
5/4 et ayant la formule : 

50 

Cl CHg CH OH - CHg — £- - OHg - CH OH - CHg-^ 01 

n'= 4 

35 A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0,806 mole) 

de piperazine, on ajoute pendant une heure sans d^passer 20° C, 
92,5 g (1 mole) d'Spichlorhydrine. Le milieu reactionnel est 
encore maintenu une beure sous agitation k 20°G puis k la meme 
temperature on ajoute 60 g (0,6 mole) de soude k 40 % en une 

40 beure. ' 
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ETOfflLE IVb 

Beticulation avec le reticulant prepare dans 1' exemple ITa du po- 
lymfcre polyamino-amide, obtenu par condensation de l v abide adipi- 
que sur la di Ethylene triamine. 

A 787,5 g de solution aqueuse contenant 157,5 g (0,92 meq. 
en amine) de polyamino-amide prepare selon 1' exemple 1 de la de- 
mande principale, on ajoute,& temperature ambiante, 268 g de 
solution aqueuse contenant 54,9 g de reticulant prepare ci-des- 
sus. La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn 
& 90°C. On observe alors une geiification. Par addition rapide de 
1 100 cc d f eau on obtient une solution limpide k 9,85 % de matife- 
re active et dont la viscosity mesur^e k 25*C est 6gale k 73 cen- 
tipoises. 

EXEMPLE Va 

Preparation du reticulant quaternis6 de formule : 

r 



Cl GHg-CHOH-CHg- 



/ & - CHg - CHOH - CHg 



CHjSO^" 



CI xl=4 



40 



A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 Equiva- 
lent d 1 amine) du r£ticulafc.t prepare k I 1 exemple IVa, on ajoute en 
une heure et sans depasser 30°0, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de 
dimethyls. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation enco- 
re 2 heiires a cette temperature. 

EXEHPLE Tb 

Beticulation avec un reticulant prepare dans l 1 exemple Ya du po- 
lym&re polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adipi- 
que sur la diethylSne triamine. 

A 327,7 g de solution aqueuse contenant 65,5 g (0,383 equi- 
valent diamine) polyamino-amide prepare selon 1' exemple 1 de la 
demande principale, on ajoute, k temperature ambiante, 155 g de 
solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare ci-des- 
sus. Apr&s 4 beures de chauffage k 85°0, le milieu reactionnel 
geiifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
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limpide a 10 % de matiere active. la viscosity mesuree k 25* C 
est de 0,47 peise a 67,18 sec." 1 . . 

EXEMELE Via 

Preparation du reticulant.bis azetidinium de formal e : 



CE 2 - CHOH - CH 2 - 



\ /4» V ^ , - jr±\ f OH 

10 ^ s - ci"" 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip$razine-1 , 3 propanol-2, pr6pa- 
r6 par addition de 1 ' 4picblorhydrine sur la pip^razine, selon 
I'exemple 15 M la demanfle fran^aiLse n° 74 ,42279 du 29/1 1/71 ,di^ous 
dans 100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5°C, 43,5 g 
15 . (0,47 mole) d^pichlorhydxine. Le. milieu r6actionnel- est abandonni 
24 heures k 0°C puis le rSticulant est pr<§cipit£ de sa solution 
dans un grand- exc%s dither* On isole un solide blanc prSsentant 
un point de ramollissement vers 120°C. 

ttiwilPUB VIb 

20 articulation avec un rdticulant pr6par£ dans I'exemple Via du 

polymire polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 
pique sur la diSthylfcne triamine. 

A 386 g de solution aqueuse contenant 77,2 g (0,452 Equiva- 
lent d 1 amine) de polyamino amide de I'exemple 1 de la demande 
25 principaie, on a^oute, k temp6rature ambiante, 15,4 g (0,036 mo- 
le) de riticulant pr6par6 ci-dessus. Aprfcs 2 h 30 de cbauffage k 
90*C le milieu g&Lifie. Par addition rapide* de 525 g d'eau, on 
obtient une solution limpide k 10 % de matifcre active. La visco- 
sity mesurie k 25°C est de 0,7 poise k 67,18 sec."* 1 . 
30 ... EZEMKLE Vila 

Preparation du rSticulant bis-(cblorac6tyl)pip6razine de formule: 



01 G&2 - CO 1^ 00 CHg 



01 



35 Ce riticulant est prSparS par condensation de 2 molecules 

de cblorure de cbloracfityle sur une molecule de pipSrazine en 
presence d'hydroxyde de sodium. 

MisiruojE VI lb 

ESticulation avec le r*ticulantpr$par£ dans I'exemple Vila du 
40 polymfere polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 
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pique sur la diethyl ene triamine. 

A 1 000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1,170 6q 
d' amine) du polyamino amide de I'exemple 1 de la demande pxinci- 
pale, on ajoute a temperature ambiante, 24 g (0,1 mole) de bis- 
(chloracetyl) piperazine puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90°0. Aprfes 30 minutes de chauffage on observe 
une g6lification* du milieu . 

On ajoute rapidement 1 216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80°0 pendant une heure. On obtient une solution limpide 
a 10 % de matiere active dont la viscosity mesur^e k 25°C est de 
0,29 poise a 88,41 sec*" 1 . 

EXEMPLE Villa 

Preparation du reticulant bis-(1 ,1-bromo undecanoyle) piperazine 
de formule : 

Br (CH 2 ) 1Q CO \ )fr CO (CH 2 ) 10 Br 



Ce reticulant est prepare par condensation de 2 molecules 
2q de bromure de bromoundecanoyle en presence d'hydroxyde de so- 
dium. 

EXEMPLE Vlllb 

Igticulatio'n avec le reticulant prepare dans I'exemple Villa du 
polymere polyamind-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 

25 pique sur la diethyl ene triamine. 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33 eq. 
d'amine) de polyamino amide de I'exemple 1 de la demande princi- 
pale, on ajoute, a temperature ambiante 60 g d'une solution iso- 
propanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(1,1-bromo unde 

30 canoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 k 
reflux de solvant. On distille aiors 1 'isopropanol tout en ajou- 
tant de I'eau o^squ'a l'obtentipn d'une solution aqueuse de re- 
sine 4 10%. de mati&re active. La solution est legferement opa- 
lescente,' sa viscosite mesuree k 25°C est de 0,052 poise k 

35 87 f 93 sec.- 1 . 

EXEMPLE IXa 

Preparation d'un reticulant oligomere de formule : 



CI CH 2 -CH 0H-CH 2 - 



C^-CH OH-CH^ 



CI 
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k partir d'epicblorliydrine et piperazine dans les proportions 
molaires 4/3. 

A 1 149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) de 
pip6razineon ajoute en 1 lieure 246,7 g (2,66smoles) d'epichlorhy- 
drine en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 
20*0. 

Apr&s une nouvelle lieure d 1 agitation k 20°C on ajoute k la 
mSme temperature et en l'espace d'une lieure 133 g (1»33 mole) d'by- 
droxyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours 
de la neutralisation* On a^oute 638 g d'eau et on chauffe quelques 
minutes k 50°C pour obtenir une solution limpide. 

„ TnmiPCB ixb 

Reticulation avec le reticulant prepare. dans l'exemple Ila du 
polymfcre polyamino-amide obtenn par condensation de l'acide adi- 
pique sur la diethyl kne triamine. 

A 2 000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 equiva- 
lents d' amines) de polyaminoamide pr6pare selon l'exemple 1 de la 
demande principals, on ajoute 584 g de solution aqueuse contenant 
99,8 g de reticulant prepare dans 1 ( example IXa, puis le milieu 
reactionnel est maintenu sous agitation k 90°0 pendant 5 keures. 
On ajoute alors 2 414 g d f eau pour obtenir une solution limpide 
k 10 % de matiftre active et dont la viscosite aesuree k 25°0 est 
de-0,22 poise. 

EXEHPEE 3k 

Preparation d'un reticulant oligomer e de formule 
01 CHg-CH OH-OHg - 

k partirld'epicblorhydrine et piperazine dans les proportions 
molaires 3/2. 

A 1 221 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) de 
piperazine -en a^oute en 1 lieure et k 20 a C 277>5 g (3 moles) d'epi- 
chlorhydrine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation 
et k 20*0. Aprfcs une nouvelle lieure d'agitation on ajoute k la 
temperature,. de 20°C 100 g (1 mole) d'kydroxyde de sodium en 
solution k 40 #-dans»l!eau. 

Par addition de 727,5 g d'eau et aprfcs quelques minutes de 
chauffage on jobtient une solution limpide. 




- CHg-CH OH-CHg 



01 
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26 



2368508 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



EXEMPLE Xb 

BSticulation avec le r6ticulant _pr£par$ dans I'exemple Za du poiy- 
m&re polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adipique 
sur la diethyl &ne triamine, 

A 2 000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 6quiva- 
lents d l amines) de polyamino-amide pr6par£ selon I'exemple 1 de 
la demande prinoipale, on ajoute 472 g de solution aqueuse conte- 
nant 83,8 g de r^ticulant prepare dans I'exemple 2a • 

Le milieu rSactionnel est maintenu sous agitation k 90°C et 
aprfcs 4 heures de chauffage on observe une g6lification de la 
solution. 

La solution est ramen^e rapidement k 10 % d« matiSre active 
par addition de 2 326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity est de 
0,64 poise k 88,4 see,"' 1 * 

"EXKMPLE 1 a 

On prepare la composition- de rinse suivante : 
- Compos6 de I'exemple VIb . .... 0,5 g mati&re active 



H^L (o^g - N © - CHg - CHOH - EL,-- °> 5 « *ati6re active 



OH, 



Br" 



Br" 



.0,7 g 



- R-CHOH-GH^O- ( CHg-OHOH-CHg-O-^-tt H 

B : alcoyl k G^ Q \ n = valeur statistique moyenne de 

3>5 

- Ester pkospkorique acide d'alcool ol6ique 
6tIioxyl6 vendu sous la denomination "KEVAIIU 
SO" par la soci6t£ Zschimmer et Schvarz ••.0,4 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Le pE de cette solution est de 7 - 8- * - . 

Cette composition de rinse est appliquSe sur des ckeveux 
pr£alablement lav6s„ Le d<§m&lage des cheveux ainsi trait6s est 
excellent. Les cheveux sees sont particuliirement gonflants, 
brillants.et faciles k coiffer. 

BXEBEEE 1 b 

On prepare la composition de rinse suivante t 
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- Polymere obtenu par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethylene 
triamine et reticulation avec 0,11 mole d'epi- 
chlorhydrine par groupement amine. (selon l'exem- 

5 pie 1 de la demande principale) . 0 ,5 g matiere 

_ . . active 

- Compose de 1'exemple VIII b 0 ,5 g matiere 

active 

- E-CH0H-0H 2 -0- (GH 2 -CH0H-CH 2 -0-4- H 0 ,7 g 

10 H t alcoyl 0 g a 0 1Q ; n = valeur statistique moyenne de 3,5 

- Ester pbospaorique acide d'alcool oleique etho- 
xyl6 vendu sous la denomination "DIVALIlff SO" 

par la society Zscuimmer et Schwarz 0 4 g 

- Eau q.s.p „ ' 

* ...100 cc 

Le pH de cette solution est de 7 - 8. 

Cette composition de rinse est appliquee sur des cheveux prea- 
lablement laves. Le demelage des cheveux ainsi traites est excel- 
lent. Les .cheveux sees sent particulierement gonflants, brillants 
et faoxles a coiffer. 

EXEMPLE 1 c 

On prepare une emulsion ayant la composition suivante : 

- Huile de vaseline 15 

- Aloool cetyl-stearylique partiellement sulfate 

vendu sous la denomination "Cire de lanette" .. 2,5 g 

- Alcool c6tyl stearylique polyetboxyle a 10 mo- 
les d'oxyde d'ethylene vendu sous le nom com- 
mercial de "SIMULSOL 1951 ED" (MOHTAHOIE" ... 2,5 g 

* Compose de 1'exemple VII b ..... 0*7 g 

" 10o\ g . 

Le pH de cette solution est de 9,5. 

L -application, suivie d'un rincage de cette "rinse" sous for- 
me d'emulsion sur les cheveux, permet d'en faciliter le demelage, 
leur apporte de la douceur et donne une bonne nervo site a la coif- 
fure. 

EXEMPLE 1 d 

On prepare une,imulsion ayant la composition suivante : 

- Huile de vaseline mm ^ 

' ^ ITT *!?fi8S iSfatli^ 11 ^- »«*«U * 2 »5 6 

- 4*oool 9«*yl stearyf^ue^iymoxyle a 10 mo- 
les d'oxyde d'Sthylene, vendu sous le nom com- 



